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1. * 'Aush^tbare FbCa^^legierung , d a d u r c h 6 • - 
k e n n z e i c h n e t , daB das relative Zinn-Calcium-Atom- 
verhaltnis (Gewichtsverhaltnis) mindestens 3:1 (89,9:10,1) be- 
tragt und der Calciumgehalt zvischen 0,02 und 0,1 Gewichts- 
prozent liegt. 



----- 



2. Legierung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen 
Calciumgehalt von 0,05 bis 0,08 Gewichtsprozent. 

3. Legierung nach Anspruch 2, gekennzeichnet -durch einen 
Zinngehalt von 0,44 his 1,90 Gewichtsprozent. 

4. Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 
his 3, gekennzeichnet durch ein Zinn-Calcium-Atomverhaltnis 
(Gewichtsverhaltnis) von 3,7:1 

5. Legierung nach Anspruch 4, gekennzeichnet durch einen 
Calciumgehalt von 0,06 Gewichtsprozent. 

6. Legierung nach inem oder mehreren der Anspruche 1 
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bis 5, dadurch gekennzeichnet-, daB die Legierung bei Tempera- 
turen zvischen 20 und 50°C ausgelagert ist. 

7. Legierung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 6, gekennzeichnet durch 0,02 bis 0,1 Gewichtsprozent 
Silber. 

8. Legierung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 
bis 7t gekennzeichnet durch 0,05 Gewichtsprozent Silber* 
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Herbert K. G. Assmann, 8000 Munchen 40 



Aushartbare FbCaSn-Legierung 
Be scbr eibung 



Die Erfindung betrifft ausscheidungsbartbare (aushartbare) 
PbCaSn-Legierungen, die beispielsveise fur die Herstellung von 
Gittem fiir vartungsf reie Bleiakkumulatoren verwendet verden 
konnen. Gegeniiber den bisher in Bleiakkumulatoren vervendeten 
PbSb-Legierungen zeicbnen sich FbCaSn-Legierungen insbeson- 
dere dadurch aus, daB wabrend der Ladezyklen keine Gasungs- 
reaktion stattfindet, wdurch ein gasdicntes Versiegeln des 
Akkumulatorengeliauses moglich wird. Auf dieae Weise kann ein 
▼ollstandig vartungsf reier Bleiakkumulator hergestellt wer- 
den, bei dem die Akkumulatorensaure nicnt mehr erganzt werden 
mufi! Wegen der guten Biegewechselfestigkeit und des giinstigen 
Korrosionsverhaltens der FbCaSn-Legierungen konnen diese such 
als Werkstoff fiir Kabelmantel, Leitungsrohre oder Armaturen 
und Behalter in der chemischen Industrie Verwendung finden. 

tfbersattigte binare FbCa-Legierungen mit 0,04 bis 0,08 Ge- 
vichtsprozent Calcium entmischen in zwei nacheinander ablau- 
fenden diskontinuier lichen Beaktionen. Wegen des ungunstigen 
Korrosionsvernaltens, der schlechten GieBeigenscnaf ten und 
der iahomogenen Entmischung f inden binare FbCa-Legierungen 
in der Praxis nur bescbrankte Anvendung. 

Die Erfindung nat sicn zur Auf gab e gestellt, gunstige P stig- 
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keitseigenschaften und hohen Korrosionswiderstand bei aus- 
scheidungsgeharteten PbCaSn-Legierungen durch homogene Ent- 
mischung zu erzielen. 

Es wurde nun gefunden, daB gunstiges Festigkeits- und Korro- 
sionsverhalten bei PbCaSn-Legierungen dann erzielt werden 
kann, wenn bei der Ausscheidungshartung die CaSnj-Phase aus- 
geschieden wird. ErfindungsgemaB wird die CaSn^-Pbase gerade 
dann ausgeschieden, wenn die Legierungszusammensetzung das. 
relative Atomverhaltnis Calcium zu Zinn von 1 zu 3 erreicht 
bzw. uberschreitet. Da die intermetallische_ Phase CaSn^ ho-, 
mogen ausgeschieden wird, wenn die Zinnzugaben die dreifache 
Atommenge Calcium uberschreiten, findet bei dieser Legierungs- 
zusammensetzung ein Wechsel zu kontinuierlicher Entmischungs- 
reaktion statt._ ;i .j, ... . 

Das Entmischungsverhalten von aushartbaren PbCaSn-Legierungen 
wird im folgenden anhand einer Legierungsserie mit Calcium- 
gehalten von 0,06 Gewichtsprozent und Zinngehalten von 0 bis 
1,50 Gewichtsprozent erlautert. Der Aushartungsverlauf homo- 
genisierter, bei 20 W C gelagerter Proben trennt die PbCa 0,06 
SnX-Legierungsserie in zwei Isothermengruppen (Pig- 1). Le- 
gierungen, die das relative Atomverhaltnis Ca:Sn von 1:3 un- 
terschreiten, werden im folgenden als n zinnsrm n , und Legie- 
rungen-, welche dieses Atomverhaltnis uberschreiten, als 
"zinnreich" bezeichnet. Bei einem vorgegebenen Calciumgehalt 
von 0,06 Gewichtsprozent entspricht diesem Atomverhaltnis ein 
Zinngehalt von 0,53 Gewichtsprozent. 

Legierungen mit Zinngehalten bis 0,40 Gewichtsprozent zeigen, 
wie das undotierte binare Material einen sofortigen Hartean- 
stieg nach dem Abschrecken. '"ZlTmreiche" Legierungen mit 
Zinngehalten ab 0,53 Gewichtsprozent harten erst nach Ablauf 
einer Inkubationsz it aus. 
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Die Gefiigeuntersuchung zeigt fur Legierungen mit einem Zinn- 
gehalt bis 0,4O Gewichtsprozent die fiir den d isk on tinuier li- 
chen Entmischungsablauf typische Ausbildung der Zellf ronten 
(Pig. 2 und 3). Wird der Zinngehalt bis 0,53 Gewichtsprozent 
erhoht, 1st nur noch geringes Keimwachstum diskontinuierli- 
cber Ausscheidungszellen zu beobacbten (Fig. 4). 

Quantitative met all ogr aphis cbe Untersuchungen baben ergeben, 
dafi bei Legierungen, die das relative Atomverhaltnis Ca:Sn 
von 1 :3 uberschreiten, in einem schmalen Ubergangsbereich 
ein Wechselvon diskontinui erlicher zu kontinuierlicher Ent— 
mischungsre aktion stattfindet (Pig. 5 und 6). Zinnreicbe Le- 
gierungen zeigen bei 20°C Lagerung nur sehr geringe diskon- 
tinuierlich entmischte Gefiigeanteile, sie liegen bei 3 Volu- 
menprozent fur 0,53 Gewichtsprozent Zinnzusatz und fallen 
bis unter 0,5 Volumenprozent fiir veiter gesteigerte Zinnge- 
halte. . ' • 

Erreicht die Zusammensetzung der Legierung gerade das rela- 
tive Atomverhaltnis Ca:Sn von 1:3, fuhren bis 100°C erhohte 
Lagertemperaturen zu groBerem Volumenanteil diskontinuierli- 
cher Ausscheidungszellen, vie am Beispiel der Grenzlegierung 
PbCa 0,06 Sn 0,53 quantitativ nachgewiesen wurde .(Pig. 7). 
Wird das relative Atomverhaltnis Ca:Sn von 1:3 nur gering- 
fiigig iiberschritten, so entstehen auch bei erhoht er Ausla- 
gertemperatur lediglich schmale Saume diskontinui erlicher 
Ausscheidung, deren Volumenanteil sehr gering bleibt (Pig. 8). 

Wie die Unter suchung der ausgeschiedenen Gleichgewichtsphasen 
ergeben hat, zeigen zinnfreie und. zinnarme Legierungen gegen- 
iiber zinnreichen Legierungen unter sch±edliche Porm, Anordnung 
und chemische Zusammensetzung der Ausscheidungen. In Pig. 9 
sind anha-nd von Eoharenzspannungsf eldern zeilenformig ange- 
ordnete CaFb^-Ausscheidung n einer 120 Stunden bei 20° C aus- 
gelagerten FbCa 0,06-Legierung erkennbar. Im Geg nsatz zu 
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der zeilenformig orientierten Aussch i dungs anordnung der bina- 
ren FbCa-Legierung zeigt die ternare FbCa 0,06 Sn 0,70-Legie- 
rung zu Beginn der En tmi s chung sehr homo gen verteilte Ausschei- 
dungspartikel (Fig. 10). Mikrosondenuntersuchungen an uberal- 
terten Froben zinnreicher Legierungen ergaben, daB 'das Mengen- 
verhaltnis fur Zinn und Calcium in den Ausscheidungen genau 
der stochiometrischen Zusammensetzung der intermetallischen 
Phase CaSn^ entspricht (Fig. 11). 

Nach diesen Ergebnissen wird die gestellte Aufgabe, namlich 
hei ausscheidungshartbaren FbCaSn-Legierungen den f estigkeits- 
maBig rmfl beziiglich des Korro si ons verbal tens giinstigerem kon- 
tinuierlicben Entmischungsvorgang zu erzielen dadurch gelost, 
da£ die Iiegierungszusammensetzung das relative Atomvexiialtnis 
Ca:Sn von 1:3 erreicht bzw. uberschreitet. 

Die Aus s che idung shar tung kann dabei so wo hi mit beschleunigt 
abgekiibltem FbCaSn-GuBwerkstoff als auch mit bomogenisiertem 
und abgescbrecktem Material erzielt werden. 

Besonders f eine Dispersion der Ausscheidungen und damit gute 
Aushartungsergebnisse werden bei Auslagertemperaturen zwischen 
20°C und 50°C erzielt (Fig. 12). Der giinstigste Calciumgebalt 
zur Erzielung hoher Aushartung liegt zwischen 0,05 bis 0,08 
■ Gewicbtsprozent, vorzugsweise bei 0,06 Gewicbtsprozent. 

Urn gunstige Voraussetzungen fur die Bildung der CaSn^-Fhase 
zu schaffen, soli die Legierung mind es tens die dreif ache Atom- 
menge Zinn im Vergleicb zu Calcium und hochstens die bei 20°C 
im a-Mischkristall loslicbe Zinnmenge von 1,90 Gewicbtsprozent 
en thai ten, vorzugsweise soil das Atomverbaltnis Ca:Sn etwa 
1:3»7 betragen. •"' 

Veiterbin wurde ge fund en, daB eine betrachtliche Bescbleunigung 
der homo gen n Ausscbeidung bei diesen Legi rungen durcb ein n 
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Silberzusatz zwischen 0,02 "bis 0,1 Gewichtsprozent, vorzugs- 
weise 0,06 Gewichtsprozent erzielt wird (Fig. 13). 
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Pig. 5: Voiulnenanteil I diskontinuierlicher Aueschei- 
dungszellen in Abhangigkeit von der Auslager- 
; dauer t A ; Scharparameter: Zinngehalt; 
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Fie 6: Volumenanteil X diskontinuierlicher Ausschei- 
Fl6 dungtzellen in Abhangigkeit vom Zinngehalt 
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Fig» 7* Volimenanteil X diskontinuierlicher Ausschei- 
dungszellen in Abhangigkeit von der Auslager- 
temperatur T A 




Pig. 8: Schmaler diskontinui rlicher Ausscheidungs- 
saum mit zunehm nd grober dispergierten Far- 
tikeln; FbCa 0 t 06 Sn 0,70; t A « 3600 h; 
T A « 50°C (LM) 500 X A 
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Fig. 10: Homogen ausgeschi d n , fein dispergierte 

glotrulitisch.e CaSn x -Aussch idung n; FbCa 0,06 
Sn 0,70; t. = 500 5 h; T. - 20°C (TEM) 150 000 X 
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CoSn 3 - Ausscheidung : 



Ca Sn 3 - Standard : 
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Pig # 11 j Mit Korrekturprogramm berechnete quantitative 
Mikrosondenanalyse koagulierter CaSn,-Aus- 
scheidungen; Atomverhaltnis Ca:Sn in ^den Aus- 
scheidungen » 13,87:39,66 
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Pig. 12: Makroharteisothermen; Scharparameter: Auslager- 
temperatur 
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" Auslagerdauer t A in h 

Fig* 1 3 5-* MakxohMt'eisothermen; ' Aushaxtungsbeschleuni- 
^^^^^^^^^•9 ^ ^ 06/. Gewipht sproz ent Silberzusatz 
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Fig. 1i woVrnhfirtg 1 go thermen t Auslagertemperatur 



T A - 20 °0 




Tim. Bi FWa 0,06 Sn 0,10! t. - 1000 h; T A - 20° 0 
(UI) 150 X 



909827/0U8 



